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Gegenstand des Patents 1 098 642 ist ein Ver- 
fahren zur Herstellung kationischer Farbstoffe durch 
Behandeln sulfonsauregruppenfreier Azoverbindun- 
gen der allgemeinen Formel 
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worin n eine der Zahlen 1 oder 2, A im Falle von 
n — 1 den einwertigen und im Falle von n = 2 den 15 
zweiwertigen Rest eines aromatischen diazotierbaren 
Amins bzw. tetrazotierbaren Diamins und B x und 
B2 WasserstofFatome, Alkyl, Cycloalkyl-, Aralkyl- 
und/oder Arylreste bedeuten oder Glieder eines ge- 
meinsamen, nichtaromatischen Rings sein ktinnen, 20 
mit alkylierenden Mittdn. 

Es wurde nun geftinden, daB man einen Teil der 
im Hauptpatent beschriebenen kationischen Farb- 
stoffe auf vereinfachte Weise erhalt, wenn man 
sulfonsauregruppenfreie Azoverbindungen der allge- as 
meinen Formel 



Verfahren zur Herstellung basischer 
AzofarbstofFe 

Zusatz zum Patent 1 098 642 



Amnelder: 

Badische Anilin- & Soda-Fabrik 
Aktiengesellschaft, 
Ludwigshafen/Rhein 



Dr. Hans Baumann 
und Dr. Johannes Dehnert, Ludwigshafen/Rhein, 
sind als Erfinder genannt worden 
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N — C — B2 

worin B t und B2 die angegebenen Bedeutungen 35 
haben und Ar einen Rest der Benzol- oder 
Naphthalinreihe darstellt, der mindestens in einer 
o- oder der p-Stellung zur Azobriicke unsubstituiert 
ist, mit alkylierenden Mitteln behandelt und die 
erhaltenen Farbsalze mit primaren oder sekundaren 40 
aliphatischen, araliphatischen oder, vorzugsweise 
nichtaromatischen, heterocyclischen Aminen zweck- 
maBig in Gegenwart von Oxydationsmitteln umsetzt 
Die Ausgangsstoffe des Verfahrens lassen sich 
durch Diazotieren aromatischer Amine der Benzol- 45 
und Naphthalinreihe, die mindestens in einer o- 
oder der p-SteDung zur Aminogruppe unsubstituiert 
sind, und Kuppeln mit Imidazol oder dessen in 
3- und/oder 4-Stellung entsprechend der allge- 
meinen Formel substituierten Derivator gewinnen. 50 
Die hierbei verwendeten Diazokomponenten und 
die Substituenten Bj und B2 der aUgemeinen Formel 



konnen beispielsweise Halogenatome, Alkyl-, Ar- 
alkyl-, Hydroxyl-, Alkoxyl-, Nitro-, Cyan-, primare, 
sekundare oder tertiare Amino-, Acylamino-, Alkyl- 
sulfon-, Arylsulfon-, Carbonsaure-, Carbonsaure- 
ester- oder — gegebenenfalls substituierte — Carbon- 
saureamid-, Sulfonsaureamid- oder Arylazogruppen 
tragen. 

Als Alkylierungsmittel sind beispielsweise die 
Alkyl-, Aralkyl- oder Cycloalkylhalogenide, wie 
Methylchlorid, Athylbronrid, Benzylchlorid, Phen- 
acylchlorid, ferner Dialkylsulfate oder Alkylester 
aromatischer Sulfonsauren wie Dimethylsulfat, To- 
luolsulfonsauremethylester oder Toluolsulfonsaure- 
(2-chlor)-athylester brauchban Die Alkylierung wird 
in waBriger Losung oder Suspension oder in organi- 
schen Losungsmitteln bei normaler oder erhohter 
Temperatur vorgenommen. Vorteilhaft arbedtet man 
in Gegenwart saurebindender Mittel, wie Alkali- 
hydroxyden, Erdalkalioxyden oder -carbonaten. 
Gleichzeitig mit der Alkylierung des Imidazolrings 
lassen sich audi im Ausgangsstoff vorhandene, 
substituierbare Wasserstoffatome enthaltende Grup- 
pen, wie Hydroxyl-, Carbonsaure- oder Amino- 
grappen, chemisch verandern, z.B. verathern, ver- 
estern oder alkylieren. 

Als fur "das Verfahren geeignete Amine seien bei- 
spielsweise genannt: Mono- oder Dimethylamin, 
Diathylamin, Methyl-2-hydroxyathylamin, 1-Amino- 
3-methoxypropan, 1 -MethyIamino-3-methoxypropan, 
N,N-DunethyH,3-diaminopropan, Pyrrolidin, Piper- 
idin, Hexamethylenimin, Moipholin, Piperazin, Ben- 
zylamin, Benzylmethylamin. 
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Die Umsetzung der quartaren Farbsaize mit den ,. 
genannten Aminen wird in waBriger oder organischer 
L6sung, z. B. in Methanol, Athanol, Aceton, Form- 
amid, Dimethylformamid oder einfach in iiber- 
schiissigem Amin als Losungsmittel, im allgemeinen 
bei gewohnlicher oder auch bei erhdhter Temperatur, 
vorgenommen. Als Oxydationsmittel sind beispiels- 
weise Luftsauerstoff, Wasserstoffperoxyd, Hypo- 
chlorite, Persulfate, Eisen(IIIK Kupfer(IIK Queck- 
silber(n)-, Blei(IV> oder Cer(IV)-salze und Hexa- 
cyanoferrate(nf) zu nennen; gegebenenfals konnen 
auch Sauerstoffiibertrager, z. B. Schwermetalle und 
ihre Salze, mitverwendet werden. 

Die amingruppenfreien Ausgangsfarbstoffe k8nnen 
in einer Losung mit hoher Aminkonzentration 15 
auch selbst oxydierend wirken, so daB die Umsetzung 
auch ohne Zusatz von Oxydationsmitteln ausgefuhrt 
werden kann. 

Nach Beendigung der papyrographisch leicht zu 
verfolgenden Umsetzung sauert man an und trennt 20 
gegebenenfaljs unerwiinschte Nebenprodukte, z. B. 
Blei(n)-salze, durch Ausfallen in Form der Carbo- 
nate, Sulfate oder Sulfide ab. Aus dem Filtrat wird 
dann der Farbstoff auf iibliche Weise durch Aus- 
salzen oder durch Erzeugung weniger loslicher Salze *5 
isoliert. Im Falle der Oxydation mit Hexacyano- 
ferratflll) erhalt man die FarbstdflFe beim Ansauern 
als in Wasser weniger losliche Hexacyanoferrate(II). 

Eine weitere, besonders vorteilhafie Ausfiihrungs- 
form des Verfahrens besteht darin, daB man die in 30 
Wasser oder organischen LSsungsmitteln herge- 
stellten quaternaren Farbsaize, ohne sie zu isolieren, 
mit den Aminen umsetzt. 

Die nach dem Verfahren erhaltenen Farbstoffe be- 
sitzen die alljgemeine Formel 35 
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worin Ar, Bi imd B2 die angegebenen Bedeutungen 
haben, Xi ein Wasserstoffatom oder eine Alkyl- 
oder Aralkylgruppe, X 2 eine Alkyl- oder Aralkyl- 
gruppe ist und X t und X 2 gemeinsam Glieder eines 5° 
vorzugsweise nichtaromatischen, heterocyclischen 
Rings sein konnen, Z~ ein Anion und Ri und R 2 
Alkyl-, Cycloalkyl- oder Aralkylreste bedeuten. Sie 
losen sich in Wasser mit orangeroter, roter oder 
vibletter Farbe und konnen als basische Farbstoffe 55 
zum Farben von Gebilden, wie Fasern, Flocken, 
Faden oder Gespinsten aus gebeizter Baumwolle, 
naturhchen oder synthetischen Polyamiden ein- 
schliefllich Leder, oder von andern synthetischen 
Fasern, wie Polyurethanen, CeUuloseestern, Poly- 60 
estern oder von acrylnitrflhaltigen Polymerisaten 
dienen. Insbesondere auf Materialien aus Polyacryl- 
nitril oder Acrylnitril enthaltenden Mischpolymeri- 
saten erhalt man durch Masse-, Spinn- oder Bad- 
faden oder Bedrucken Farbungen in sehr echten 65 
und reinen Tonen. 

Gegeniiber der nach dem Verfahren des Haupt- 
patents vorgenommenen Herstellung der obigen Farb- 



stoffe, bei der N-substituierte 1,2- oder 1,4-Diamino- 
benzol- imd ' -naphthalinderivate, die gegen Luft- 
sauerstoff empfincHich und deren Diazoverbindungen 
zudem wenig reaktionsfahig sind, weist das bean- 
spruchte Verfahren den Vorteil auf, daB hier die in 
groBer Zahl zugan^ichen und leicht zu hand- 
habenden, in einer o- oder der p-Stellung unsubsti- 
tuierten Aminobenzole und primaren oder sekun- 
daren Amine verwendet werden. Auch war die ein- 
tretende glatte Reaktion iiberraschend, da bekannt- 
lich Wasserstoffatome am nicht aktivierten Arylrest 
im allgemeinen sehr fest gebunden sind. 

Die in den folgenden Beispielen genannten Teile 
sind Gewichtsteile. 

Beispiel 1 

Zu der aus 9,3Teilen Aminobenzol auf iibliche 
Weise erhaltenen DiazoniumlBsung gibt man nach 
und nach eine Losung von lOTeilen Imidazol in 
ISOTeilen Wasser und dann unter AuBenkiihlung 
noch 60 Teile 10<V 0 iger Natronlauge. Nach Beendi- 
gung der Kupplung wird mit Hilfe von 15Teilen 
30°/oiger Essigsaure neutralisiert, worauf man die 
ausgeschiedene gelbe Azoverbindung absaugt. Sie 
wird ohne Trocknung mit 250 Teilen Wasser ange- 
riihrt. Dann werden 10 Teile Magnesiumoxyd, 
250 Teile Eis und unter gleichzeitiger AuBenkiihlung 
32 Teile Dimethylsulfat nach und nach zugegeben. 
Nach Beendigung der MethyUerung filtriert man 
von etwa vorhandenem iiberschiissigem Magnesium- 
oxyd ab, setzt zum Filtrat 30 Teile Blei(IV)-oxyd 
und 50 Teile Piperidin und riihrt das Reaktions- 
gemisch so lange bei gewohnlicher Temperatur, bis 
kein Ausgangsfarbstoff mehr nachzuweisen ist Dann 
wird mit 50 Teilen 30%iger Essigsaure angesauert; 
schlieBlich gibt man 200 Teile gesattigter Natrium- 
sulfatldsung zu, trennt den entstandenen Nieder- 
schlag von Bleiverbindungen ab, fallt den Farb- 
stoff aus dem Filtrat durch Zusatz von 20 Teilen 
500/oiger Zinkchloridlosung und 1000 Teilen ge- 
sattigter Natriumchloridlosung aus und trocknet 
ihn. Er fallt als violettes, bronzeglanzendes Pulver 
an, das sich mit blaustichigroter. Farbe in Wasser 
lost und Polyacrylnitrilmaterial in blaustichigroten 
Tonen von guten Echtheitseigenschaften farbt. 

Auf analoge Weise lassen sich unter Verwendung 
der folgenden Komponenten basische Farbstoffe 
herstellen: 



Diazokoraponente 



Aminobenzol 
desgl 



l-Amino-2-nitrobenzol 
desgl 

1 -Amino-3-methoxy- 
benzol 

1 -Amino-2,5-dimeth- 
oxybenzol 



Azo- 
kompo- 
neate 



Imid- 
azol 
desgl. 

desgl. 
desgl. 
desgl. 

desgl. 



Amino- 
komponente 



Pyrrolidin 

Dimethyl- 

amin 
Piperidin 
Morpholin 
Pyrrolidin 

desgl. 



Farbton 



Blaxnot 

desgl. 

desgl. 
Rot 
Violett 

Rot^ 
violett 



Beispiel 2 

Der Monoazofarbstoff Aminobenzol->Imidazpl . 
wird wie im Beispiel 1 mit Dimethylsulfat in Gegen- 



wart von Magnesiumoxyd methyliert und nach 
Ausfallen mit Zinkchlorid und Natriumchlorid 
isoliert und getrocknet. 

Eine Losung von 16 Teilen des so erhaltenen Farb- 
stoffs der Formel 5 
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in 30 Teilen Wasser wird zu 100 Teilen Pyrrolidin 
gegeben. Das Gemisch riihrt man bei gewohnlicher 15 
Temperatur bis zur Beendigung der Umsetzung 
und laBt es dann in eine Mischung von 100 Teilen 
Eisessig und 3000 Teilen gesattigter Natriumchlorid- 
losung unter AuBenkuhlung einflieBen. Durch Zusatz 
von 50 Teilen 50°/oiger Zinkchloridlosung wird der 20 
Farbstoff als Zinkchloriddoppelsalz ausgefallt, ab- 
gesaugt und getrocknet Man erhalt ihn in Form 
eines dunklen, bronzeglanzenden Pulvers, das sich 
in Wasser mit blaustichdgroter Farbe lost und Poly- 
acrylnitrilfasern aus schwefelsaurem Bad in blau- 25 
stichigroten T6nen von guten Echtheitseigenschaften 
farbt. 

Entsprechende Farbstoffe konnen unter Verwen- 
dung der folgenden Komponenten hergestellt werden : 



Diazo- 
komponente 


Azo- 
kompo- 
nente 


Amin 


Farbton 


Aminobenzol 


Imidazol 


Piperidin 


Blaustichigrot 


desgl. 


desgl. 


Pyrrolidin 


desgl. 


desgl. 


desgl. 


Benzylamin 


Rot 
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Beispiel 3 

Der Monoazofarbstoff l-Amino-2-nitrobenzol 
Imidazol wird bei 100°C, in Chlorbenzol gelost, 
mit 2 Mol Dimethylsulfat in Gegenwart von 1 Mol 
Magnesiumoxyd methyliert. Das isolierte, vom 
L6sungsmittel befreite Farbsalz wird in Wasser 45 
gelost, mit Zinkchlorid gefallt, isoliert und getrocknet. 
Zu einer Losung von 14 Teilen des so erhaltenen 
Farbstoffs, der die Formel 



" f H3 OzN 



L CH 3 



50 



ZnCU 2 " 



besitzt, in 400 Teilen Wasser gibt man in einem GuB 
17 Teile Piperidin und laBt dann allmahlich 1 10 Teile 
lmolarer waBriger Kahumhexacyanoferrat(III)-Ld- 
sung hinzuflieBen. Die Ausscheidung des als Hexa- 
cyanoferrat(II) vorliegenden Farbstoffs wird durch 
Zusatz von 50 Teilen 300/oiger Essigsaure vervoll- 
standigt. Nach Absaugen, Waschen mit weniger 
Wasser und Trocknen erhalt man den. Farbstoff als 
dunkelrotes Pulver, das sich in heiBem Wasser mit 
blaustichigroter Farbe l(3st und auf Polyacrylnitril- 
fasern aus essigsaurem Bad echte blaustichigrote 
Farbungen ergibt. 

Entsprechend wurden die folgenden Farbstoffe 
erhalten: 



Diazo- 


Azo- 






komponente 


kompo- 


Amin 


Farbton 


ncnte 






1-Amino- 


Imidazol 


Piperidin 


Blaustichigrot 


3 -methyl- 






benzol 








Aminobenzol 


desgl. 


desgl. 


desgl. 


desgl. 


desgl. 


Diathylamin 


desgl. 



PATENTANSPRUCH: 

Weitere Ausbildung des Verfahrens zur Her- 
stellimg basischer Farbstoffe nach Patent 
1 098 642, dadurch gekennzeichnet, daB man 
sulfonsauregruppenfreie Azoverbindungen der all- 
gemeinen Formel 
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worin Bi und B2 Wasserstoffatome, Alkyl-, 
Cycloalkyl-, Aralkyl- und/oder Arylreste be- 
deuten und Ar einen Rest der Benzol- oder 
Naphthalinreihe darstellt, der mindestens in 
einer o- oder der p-Stellung zur Azobriicke 
unsubstituiert ist, mit alkylierenden Mitteln 
behandelt und die erhaltenen Farbsalze mit 
primaren oder sekundaren aliphatischen, arali- 
phatischen oder, vorzugsweise nichtaromatischen, 
heterocyclischen Aminen zweckmaBig in Gegen- 
wart von Oxydationsmitteln umsetzt. 



In Betracht gezogene Druckschriften: 
55 Franz5sische Patentschriften Nr. 1 145 751, 
1 145 753. 
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